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Изучена твердофазная экстракция пищевых синтетических красителей тартразин Е102, желтый 
«солнечный закат» Е110, понсо 4R Е124 и патентованный синий Е131 из йогуртов и биокефиров в 
прозрачную полиметилметакрилатную матрицу в качестве твердого экстрагента. Аналитический 
сигнал формируется вследствие накопления красителя в объеме полимерной матрицы без нарушения 
прозрачности и соответствует длине волны максимума поглощения соответствующего красителя. 
Механизм сорбции основан на том, что в кислых средах карбонильные группы ПММ способны 
подвергаться протонизации, за счет этого поверхность оптода становится положительно заря-
женной. Таким образом, происходит сорбция R± формы красителя Е131 и  анионов азокрасителей 
положительно заряженной поверхностью ПММ. Показана эффективность предложенного подхода 
для идентификации и определения содержания двух пищевых синтетических красителей визуальным 
и спектрофотометрическим методом. Найдены оптимальные условия проведения анализа: рН < 3, 
продолжительность экстракции красителей в полимерную матрицу 20 минут, диапазон определяемых 
концентраций 0.2–40.0 мг/кг с пределом обнаружения 0.05 мг/кг, избыток подсластителей и консервантов 
не оказывает существенного влияния на результаты анализа. Приведены результаты определения 
перечисленных красителей, в том числе при их совместном присутствии в образцах биокефиров 
и йогуртов. Методика осуществляется на спектрофотометрическом оборудовании, либо простой 
полуколичественной визуальной оценкой. Преимуществом разработанной методики определения 
искусственных красителей по сравнению с методом спектрофотометрического определения с 
жидкостной экстракцией является значительное повышение чувствительности определения 
вследствие накопления аналита и исключения мутности аликвоты, а также отсутствие потерь 
красителя вследствие его перехода в надосадочную жидкость и, затем, в твердую фазу матрицы.
Ключевые слова: колориметрический сенсор, твердофазная спектрофотометрия, 
полиметилметакрилатная матрица, синтетический пищевой краситель, молочный продукт.
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Tartrazine E102, Yellow “Sunset” E110, Ponso 4R E124 and the Patented Blue E131 food synthetic dyes 
solid-phase extraction from yoghurts and biokefirs in a transparent polymethylmethacrylate matrix as a solid 
extractant was studied. The analytical signal was formed due to the accumulation of the dye in the volume of 
the polymer matrix without violating the transparency, and this corresponded to the wavelength of the maximum 
absorption of the corresponding dye. The sorption mechanism was based on the protonization of the carbonyl 
groups of PMM in the acidic media, and, as a result, the optode surface became positively charged. Therefore, 
the sorption of the R± form of the E131 dye and the azo dye anions occurred by the positively charged PMM 
surface. The effectiveness of the proposed approach was shown for the identification and determination of the 2 
food-grade synthetic dyes content using the visual and spectrophotometric methods. The optimal conditions for 
the analysis corresponded to pH <3, the duration of dye extraction into the polymer matrix was  20 min, the range 
of the detected concentrations was 0.2–40.0  mg / kg with the detection limit of 0.05 mg/kg, and an excess of 
sweeteners and preservatives did not significantly affect the results of the analysis. The results of the determination 
of the listed dyes were demonstrated in the current work for the case of individual and group presence of dyes in 
biokefirs and yogurts. The proposed technique is simple in execution and could be carried out using the standard 
spectrophotometric equipment. The advantage of the developed method for the determination of artificial dyes in 
comparison with the method of spectrophotometric determination with liquid extraction is a significant increase 
in the sensitivity of determination due to the accumulation of analyte, the exclusion of turbidity of an aliquot and 
the absence of dye loss due to its transition into the supernatant, and then into the solid phase of the matrix.
Keywords: colorimetric sensor, solid-phase spectrophotometry, polymethylmethacrylate matrix, 
synthetic food colorant, dairy product
ВВЕДЕНИЕ
В мировой практике производства молочных 
продуктов питания широко применяют синтетические 
красители (СК) вследствие их устойчивости к 
изменениям температуры и рН среды, стабильности 
при действии света. При этом выявлен ряд возможных 
негативных последствий для здоровья человека, к 
которым приводит их употребление, что привело к 
разработке и введению в практику контроля качества 
продуктов перечня красителей и нормативов их 
содержаний. Синтетические красители могут быть 
использованы индивидуально или в комбинации, но 
индивидуальная концентрация не может превышать 
определенный уровень, который для большинства 
красителей варьируется от 2 до 100 мг/кг [1, 2]. В 
регламентируемом диапазоне концентраций и ниже его, 
актуальным является разработка новых и адаптация 
существующих аналитических методик для пищевых 
продуктов со сложными матрицами. Для определения 
синтетических красителей используют различные 
аналитические методы: спектрофотометрические [3, 
4], электрохимические [5, 6] и хроматографические 
[7–9], включая капиллярный электрофорез [10]. Для 
молочных продуктов, которые характеризуются 
эмульсионной жиро-белковой матрицей, должна 
быть выполнена многоэтапная пробоподготовка. 
Она включает в себя разделение белковой массы 
и жидкости, причем красители могут быть распре-
делены между этими фазами, что ведет к потерям 
красителя и искажению результатов анализа.
Высокоэффективная жидкофазная хроматография 
с обращенной фазой и ион-парная жидкостная 
хроматография в настоящее время являются наиболее 
предпочтительными аналитическими методами, 
поскольку они обеспечивают чувствительность 
и избирательность при анализе образцов [11, 12]. 
Вариантами метода ВЭЖХ определяют до 40 красителей 
одновременно [13]. В большинстве случаев используют 
обращенно-фазовый вариант ВЭЖХ, что связано с 
возможностью градиентного элюирования для раз-
деления смесей СК. Добавление в подвижную фазу 
ион-парного реагента позволяет применять ВЭЖХ 
для определения СК с сильнокислотными группами 
[14]. Добавление в подвижную фазу мицеллярного 
реагента неионных ПАВ является сравнительно 
новым вариантом определения СК [15]. Кроме того, 
СК в смесях определяют вариантами капиллярного 
электрофореза и мицеллярной электрокинетической 
хроматографии, которые основаны на разделении 
под действием внешнего электрического поля в 
зависимости от радиуса молекул [16]. Совместно с 
красителями могут быть определены подсластители 
и консерванты [17, 18].
СК содержат электроактивные группы, 
способные к обратимым редокс-процессам. 
Среди электрохимических методов преобладают 
дифференциально-импульсной полярография и 
вольтамперометрия, которыми  определяют до 4 
красителей в одной пробе [19–21]. Большинство 
работ связаны с выбором материала электрода и 
способа модифицирования его поверхности для 
достижения необходимой селективности и воспро-
изводимости определения СК [22–24].
Методы молекулярной абсорбционной 
спектроскопии являются простыми в исполнении 
для определения СК в напитках с непосредственной 
регистрацией сигнала поглощения после растворения 
образцов [25]. В более сложных объектах с гетерофазной 
или эмульсионной природой, к которым относятся 
молочные продукты, применяют сорбцию или 
экстракцию СК красителей в органическую или твердую 
фазу, в том числе с последующей десорбцией [26, 
27].  Определению красителей не мешают многие 
вещества, но возникает проблема интерпретации 
результатов при определении смесей СК [28]. При 
наложении спектров поглощения СК проводят обра-
ботку сигнала хемометрическими методами [29, 30]. 
Наибольшие сложности связаны с использованием 
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комбинированных рецептур красителей, которые 
требуют разделения с использованием сорбентов 
или вариантов экстракции [31]. Для преодоления 
этих ограничений предложено использование 
цифрового анализа изображений. Ряд работ посвящен 
использованию фотокамер, сканеров, смартфонов 
для формирования цветного изображения сорбентов 
с последующей цифровой обработкой специальными 
программами [32–34].
Перспективным методом является твердофазная 
спектрофотометрия, позволяющая сочетать сор-
бционное концентрирование и последующее фо-
тометрическое определение непосредственно на 
поверхности или в объеме сорбента. В практике 
анализа наиболее удобны сенсоры, основанные 
на оптических прозрачных полимерных матрицах, 
которые позволяют визуально наблюдать изменение 
окраски [35, 36]. Преимуществом таких матриц яв-
ляется комбинирование гидрофобного полимерного 
каркаса полиметакрилата, полиакриламида или 
полидивинилбензола, позволяющего удерживать 
экстрагируемое вещество в твердой фазе, с гидро-
фильными полимерными цепями полиэтиленгликоля, 
обеспечивающих равномерное распределение 
экстрагируемого вещества в объеме полимера с 
сохранением его прозрачности [37, 38]. 
В данной работе представлены результаты 
исследований твердофазной экстракции 
синтетических пищевых красителей Тартразин 
Е102, Желтый «Солнечный закат» Е110, Понсо 
4R Е124 и Патентованный синий Е131 в объем 
полиметилметакрилатного оптода для их визуального 
или спектрофотометрического определения, в том 
числе при их совместном присутствии в образцах 
биокефиров и йогуртов.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и реагенты. Полиметилмета-
крилатную матрицу (ПММ) получали радикальной 
полимеризацией мономера метилметакриловой 
кислоты в виде прозрачной пластины при температуре 
60 °С в течение 4 ч. В качестве  пластификатора 
использовали добавку 4 % полиэтиленгликоля ПЭГ 
400. Из полученного блока вырезали пластины 
размером 6.0×8.0 мм, толщиной 0.60±0.04 мм и 
массой 0.05 г, которые использовали в качестве 
твердофазного экстрагента [39].
Исходные растворы красителей (рис. 1) с 
концентрацией 100 мг/л готовили растворением  точной 
навески сухого красителя (не менее 92 %, Dynamic 
Products Ltd, Индия) в бидистиллированной воде. 
Рабочий раствор красителей готовили разбавлением 
исходного раствора бидистиллированной водой в 
день эксперимента. рН среды создавали 2М HCl и 
контролировали с помощью рН-метра. 
В работе использованы доступные биокефиры 
и йогурты, приобретенные в г. Томск в 2019 г. Основой 
образцов является ферментированное молоко с 
молочнокислыми бактериями, содержание молочных 
производных, ферментированных заменителей и 
микроорганизмов составляло максимум 30 % [40]. 
Методика определения красителей. Использование 
пищевых синтетических красителей в молочной 
продукции связано с взаимодействием между их серу- 
и азотсодержащими группами и белками молочной 
основы. Для разрушения связей ассоциатов исполь-
зован один из вариантов жидкостной экстракции 
cloud point extraction (CPE) метод, заключающийся в 
добавлении к образцу раствора ПАВ в гидрофиль-
ном растворителе [41]. Пробоподготовка методом 
CPE позволяет отделить красители от белковой 
матрицы и количественно перевести красители 
в надосадочную жидкость. В противном случае 
коагуляции белковых матриц приводит к потерям 
при выделении анализируемых компонентов.
В процессе пробоподготовки 50 мл образца 
молочного продукта вносили в колбу на 250 мл, 
затем последовательно добавляли 1 мл 2М HCl и 
10 мл 1 % раствора неионогенного ПАВ Triton X-100 
(Sigma-Aldrich, CAS 9002-93-1). Колбу встряхивали на 
мульти-ротаторе Multi Bio RS-24 в течение 20 минут, 
затем стабилизировали в течение 10 минут. После 
завершения в колбе формируется расслаивание 
Рис. 1. Структурные формулы красителей Е102, Е110, Е124 и Е131.
Fig. 1. Structural formulas of E102, E110, E124 and E131 dyes.
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компонентов, причем краситель находится в жидкой 
фазе с ПАВ. Спектрофотометрия надосадочной 
жидкости связана с недостаточной воспроизводимостью 
результатов вследствие мутности раствора и 
присутствия в нем взвешенных частиц. Пластинку 
ПММ погружали в надосадочную жидкость на 20 
минут, затем вынимали, высушивали с помощью 
фильтрованной бумаги и регистрировали спектры 
поглощения, измеряя оптическую плотность (А) на 
спектрофотометре Evolution 201 в максимуме полосы 
поглощения красителей Е102 – 427 нм, Е110 – 484 
нм, Е124 – 502 нм и Е131 – 639 нм. 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Максимумы поглощения красителей Е102, Е110, 
Е124 и Е131 в растворе и в полимерной матрице 
совпадают (рис. 2), что позволяет предположить 
близость аналитических свойств используемых 
реагентов в растворе и полимерной матрице и 
использовать известные закономерности протекания 
соответствующих реакций. На спектрах поглощения 
ПММ при рН < 3 наблюдаются четко выраженные 
максимумы в видимой области, соответствующие 
индивидуальным формам красителей. Изначально 
бесцветная прозрачная ПММ после экстракции 
красителей приобретает окраску, соответствующую 
их цвету или комбинации цветов (рис. 3).
При исследовании влияния рН среды на 
молочные продукты выявлено, что сдвиг кислотности 
среды до рН < 3 привел к конгломерации белков c 
хорошо заметным визуальным переходом красителей 
в надосадочную жидкость. Низкое рН = 1-3 анали-
зируемого раствора позволяет без ограничений 
использовать экстракционный потенциал ПММ и 
получить максимальный аналитический сигнал 
после ТФЭ (рис. 4). 
Сорбционная способность полиметакрилатной 
матрицы по отношению ко всем исследованным 
красителям значительно возрастает в кислой среде. 
При рН среды менее 3 в триарилметановом красителе 
Е131 происходит диссоциация сульфогрупп, что при-
Рис. 2. Спектры поглощения полиметакрилатной матрицы 
после твердофазной экстракции красителей из 
раствора 10 мг/кг, 20 мин, рН 2.7.
Fig. 2. Absorption spectra of polymethacrylate matrix after 
the solid phase extraction of dyes from the solution 
of 10 mg/kg, 20 min, pH 2.7.
Рис. 3. Сканированные образцы полиметакрилатной матрицы при различных концентрациях (С, мг/кг) и комбинациях 
синтетических красителей: 1 – Е131; 2 – Е102; 3 – Е110; 4 – Е124; 5 – Е102+Е131 (черника); 6 – Е102+Е110 (гранат); 
7 – Е124+Е131(ежевика).
Fig. 3. Scanned polymethacrylate matrix plates at various concentrations (C, mg/kg) and combinations of synthetic dyes: 
1– E131; 2– E102; 3 - E110; 4 - E124; 5 - E102 + E131 (blueberries); 6 - E102 + E110 (garnet); 7 - E124 + E131 (blackberry).
Таблица 1
Параметры градуировочных харак терис тик 
определения синтетических красителей твердофазно-
cпектрофотометрическим и визуальным методами 
(n = 3-5, P = 0.95)
Table 1
Parameters of calibration characteristics for determining 
the synthetic dyes using the solid-phase spectrophotometric 
and visual methods (n = 3-5, P = 0.95)
Краси-
тель
Диапазон концентраций, мг/кг
ПО, мг/кгЦветовая 
шкала
Спектрофото-
метрия
Е102 2 – 25 1 – 30 0.3
Е124 2 – 8 0.5 – 30 0.2
Е110 1 – 14 0.2 – 40.0 0.05
Е131 4 – 30 1.0 – 40.0 0.3
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водит к образованию смеси монопротонированной 
формы HR+ и нейтральной формы R±. Азокрасители при 
этом рН существуют в анионных формах, например, 
для Понсо 4R повышение рН среды способствует 
отщеплению протонов от протонированной азогруппы, 
что приводит к образованию преобладающей 
формы H3R
- . Механизм сорбции основан на том, 
что в кислых средах карбонильные группы ПММ 
способны подвергаться протонизации, за счет этого 
поверхность оптода становится положительно за-
ряженной. Таким образом, происходит сорбция R± 
формы красителя Е131 и  анионов азокрасителей 
положительно заряженной поверхностью ПММ.
Кроме рН раствора на интенсивность окраски 
влияет время экстракции, оптимальное значение 
которого по экспериментальным данным составляет 20 
минут (рис. 5). Эмульгаторы и подсластители, входящие 
в состав кисломолочных продуктов не обладают 
собственной окраской и не мешают определению 
СК. Аналитические характеристики для определения 
СК твердофазно-спектрофотометрическим методом 
представлены в табл. 1.
Методика апробирована при определении 
СК в йогуртах и биокефирах (табл. 2), где их со-
держание регламентируется требованиями по 
применению пищевых добавок [1, 2]. Содержание 
красителей в анализируемых объектах находили 
Рис. 4. Влияние рН на интенсивность поглощения по-
лиметакрилатной матрицы после твердофазной 
экстракции красителей из раствора 10 мг/кг, 
20 минут.
Fig. 4. Effect of pH on the intensity of polymethacrylate matrix 
absorption after the solid phase extraction of dyes 
from the solution of 10 mg/kg, 20 min.
Рис. 5. Сканированные образцы полиметакрилатной 
матрицы после твердофазной экстракции красителей 
из модельного раствора С = 5 мг/кг с различным 
временем контакта.
Fig. 5. Scanned polymethacrylate matrix samples after the 
solid phase extraction of dyes from the C = 5 mg/kg 
model solution with different contact times.
Таблица 2
Результаты определения синтетических красителей (мг/кг) в пищевых продуктах твердофазно-спектрофотометрическим 
(ТФС) и спектрофотометрическим (СФ) методами
Table 2
Results of the determination of synthetic dyes (mg/kg) in food products using the solid-phase spectrophotometric (ТФС) 
and spectrophotometric (СФ) methods
Продукт Краситель Введено, мг/кг ТФС sr, % СФ sr, %
Черника йогурт
Е131
0 6.0 ± 1.0 6.7 5.5 ± 0.6 4.4
5.0 11.0 ± 1.0 3.7 10.4 ± 0.7 2.7
Е102
0 12.0 ± 2.0 6.7 12.0 ± 1.0 3.4
10.0 22.0 ± 3.0 5.5 22.0 ± 2.0 4.2
Черника 
биокефир
Е131
0 5.0 ± 1.0 8.1 5.4 ± 0.6 4.5
5.0 10.0 ± 1.0 4.0 10.5 ± 0.6 2.3
Е124
0 18.0 ±3.0 6.7 17.0 ± 2.0 4.7
10.0 29.0 ± 4.0 5.6 27.0 ± 3.0 3.0
Клубника 
йогурт
Е124
0 6.0 ±1.0 6.7 5.2 ± 1.0 0.8
5.0 11.0 ± 2.0 7.3 11.4 ± 1.0 0.4
Персик йогурт Е110
0 12.0 ± 2.0 6.7 12.0 ± 1.0 6.7
10.0 21.0 ± 4.0 7.7 22.0 ± 2.0 3.7
Клубника 
биокефир
Е124
0 6.0 ± 1.0 6.7 6.5 ± 0.6 3.7
5.0 12.0 ± 2.0 6.7 12.0 ± 0.7 2.4
Персик 
биокефир
Е110
0 9.0 ± 2.0 9.0 8.4 ± 0.7 3.4
5.0 13.0 ± 2.0 6.2 14.0 ± 1.0 2.9
Ежевика  
йогурт
Е124
0 16.0 ± 3.0 7.6 16.0 ± 2.0 5.0
10.0 26.0 ± 4.0 6.2 26.0 ± 2.0 3.1
Е131 0 24.0 ± 4.0 6.7 25.0 ± 3.0 4.810.0 34.0 ± 5.0 5.9 35.0 ± 4.0 3.5
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прямой спектрофотомерией пластинок ПММ по 
градуировочным зависимостям, построенным с 
использованием стандартных растворов, а также 
по методу добавок. 
Наложение спектров в исследованном диапазоне 
концентраций наблюдается у красителей Е110 и Е124. 
В исследуемых образцах эти красители совместно 
не присутствуют, поскольку разделение их сигналов 
невозможно без использования хемометрических 
подходов. Количественное определение точной добавки 
исследуемых красителей определено обоими методами. 
Метод твердофазной спектрофотометрии пластинок 
ПММ позволяет получить сопоставимые по точности 
результаты по сравнению со спектрофотометрией 
надосадочной жидкости при упрощении пробоподготовки. 
Таким образом, результаты и метрологические 
характеристики определения красителей Е102, Е110, 
Е124 и Е131 свидетельствуют о том, что предлагаемая 
твердофазно-спектрофотометрическая методика с 
использованием ПММ применима для определения 
СК в молочной продукции. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
И с п о л ь з о в а н и е  П М М в  к а ч е с т в е 
колориметрического сенсора для определения 
синтетических красителей Е102, Е110, Е124 и Е131, 
позволяет проводить визуальное полуколичественное 
определение красителей путем сравнения их окраски 
с цветометрической шкалой. Применение ПММ в 
качестве оптода для твердофазной спектрофо-
тометрии позволяет проводить определение в 
диапазоне 0.2-40.0 мг/кг с пределом обнаружения 
0.05 мг/кг. Определению указанных красителей не 
мешают компоненты пищевой матрицы и наличие 
взвешенных частиц в объекте анализа.
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